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Resumen 
Se llevó a cabo un estudio del proceso de fosfatizado electroquímico de acero AISI 
SAE 1018, mediante las técnicas electroquímicas de voltamperometría cíclica (VC) 
y cronoamperometría (CA). Los estudios se realizaron en una disolución acuosa de 
H3PO4 concentrado a temperatura ambiente. El análisis de los transitorios 
potenciostáticos de corriente relacionados con la formación de la película de FePO4 
a diferentes potenciales aplicados, se efectuó mediante ajustes no lineales a los 
datos experimentales, empleando modelos de nucleación y crecimiento descritos 
por Palomar-Pardavé y col. (J. Solid State Electrochem. 17 (2013) 459-466), esto, 
permitió obtener información para describir los mecanismos de nucleación y 
crecimiento de la película de fosfatizado formada. Se determinó que la respuesta 
cronoamperométrica corresponde a una suma de 4 contribuciones, relacionadas 
con la adsorción de iones fosfato, disolución de Fe, crecimiento 2D de una película 
conductora de FePO4(s) y el crecimiento 3D  de esta misma película con 
características menos conductoras.  Esto permitió el cálculo de la densidad de carga 
relacionada con cada contribución. Se evaluó la corrosión de un acero al carbono 
en un medio de ácido Sulfúrico 1M mediante la técnica de Resistencia a la 
polarización, encontrando que la velocidad a la corrosión y la morfología de la 
película formada dependen del potencial aplicado. 
Posteriormente de acuerdo al diagrama de predominio de especies y los diagramas 
de Pourbaix, se realizaron estudios del proceso de fosfatizado electroquímico para 
el mismo acero, mediante técnicas electroquímicas de voltamperometría cíclica 
(VC) y cronoamperometría (CA). Los estudios se realizaron en una disolución 
acuosa de H3PO4  3.05 M, pH=4, a temperatura ambiente. Para el análisis de los 
transitorios potenciostáticos de corriente relacionados con la formación de la 
película de FePO4 se hicieron variaciones a diferentes potenciales, observando que 
existe la formación directa de la película de FePO4 sin pasar por otras especies. 
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I.1 Introducción  
 
Los materiales metálicos desempeñan un papel sumamente importante para la 
civilización. Se han buscado alternativas y sustitutos de los metales, pero éstos 
siguen jugando un papel protagónico en la fabricación y construcción y seguirán 
siéndolo durante mucho más tiempo.  
Las propiedades que poseen los metales y aleaciones tales como las propiedades 
mecánicas, bajo costo, su capacidad para ser moldeados y para ser reciclados, es 
causa de la dependencia hacia ellos [1]. Sin embargo al estar expuestos a diferentes 
medios, estos materiales tienen la tendencia a corroerse y como consecuencia de 
este fenómeno se generan pérdidas económicas y de recursos [2].  
Los métodos de prevención de la corrosión son muy variados y se pueden clasificar 
en general como: 
Modificación del metal (por aleación y / o modificación de la superficie); 
Modificación del ambiente; y 
Protección catódica y anódica. 
El método de protección para la corrosión más utilizado, es el aleado con otros 
elementos que mejoran sus propiedades relevantes; otros métodos modifican la 
superficie y son más económicos que alear y es de los más utilizados. Existen 
diversos métodos para la modificación de la superficie, que implican la formación de 
una barrera física para proteger el metal de su entorno corrosivo. Esto se puede 
lograr por métodos tales como:  
1. Deposición física de vapor;  
2. Deposición química de vapor;  
3. Implantación de iones;  
4. Tratamiento con láser;  
5. Deposición por pulverización térmica, pulverización de plasma y los métodos 
de arco;  
6. Nitruración;  
7. Carburación;  
8. Entre otros. 
O a través de técnicas más convencionales, tales como:  
9. Recubrimientos;  
10. Procesos de anodización;  
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11. Revestimientos de conversión química. 
Los métodos (1-7) son generalmente más costosos, ya que están destinados para 
aplicaciones especializadas e implican el uso de técnicas de sofisticadas; los últimos 
métodos (8-10) son más económicos y tienen un espectro más amplio de 
aplicaciones finales [1]. 
 
I.1.1 Revestimientos de conversión química  
 
Son procesos en los que se generan revestimientos en la superficie metálica, como 
resultado de reacciones químicas o electroquímicas [3]. Las películas que se forman 
son parte integral de la superficie del metal ya que ocurren por medio de reacciones 
entre la superficie metálica y su inmersión en una solución. En estos revestimientos, 
el sustrato metálico aporta iones que integran parte de la película protectora 
resultante. Estas películas también sirven como bases de absorción para mejorar la 
adhesión de las pinturas, acabados decorativos, para operaciones de formado en 
frío. Este tipo de revestimientos son preferibles debido a su naturaleza adherente y 
a la alta velocidad con la que se forma [1, 3, 4].  
Cuando la superficie del metal es tratada con una solución de ácido fosfórico, se 
forman las capas de fosfato. Las películas de fosfato son aplicadas a hierro, acero, 
zinc, aluminio y otras aleaciones. Estas películas se forman por la disolución del 
metal base y la precipitación de las películas de fosfato. Los procesos de 
recubrimiento de conversión química se conocen como fosfatizado, cromado, 
anodizado, por mencionar algunos [5].  
 
I.1.2 Fosfatizado 
 
El fosfatizado es un método de conversión química, que es más utilizado en la 
industria metalmecánica y automotriz [6]. El proceso de tratamiento, consiste en 
formar películas de FePO4 en diferentes sustratos, generalmente en aceros al 
carbono [7, 8], con el propósito de brindar una mejor resistencia contra la corrosión, 
resistencia al desgaste, así como una excelente adherencia de pinturas , lacas, 
caucho, y propiedades lubricativas en la superficie y así reducir la fricción durante 
procesos de maquinado en frío, etc. [7, 9]. El fosfatizado de acero por inmersión se 
realiza generalmente exponiendo la superficie del acero en ácido fosfórico [10] y 
aumentando la temperatura de los baños por arriba de 70-80°C. 
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Estos recubrimientos están compuestos de productos generados de la corrosión 
debido a reacciones químicas o electroquímicas. Estos productos tienden a formar 
una barrera protectora en el sustrato metálico, disminuyendo la superficie activa en 
la base del metal; de tal modo que retrasa el transporte de especies oxidantes y 
agresivas. Haciendo que el recubrimiento inhiba la formación de la corrosión [5]. 
Existen recubrimientos de fosfato en donde se utilizan baños de fosfatizado como 
un pretratamiento para el acero, tales como zinc-fosfato, zinc-manganeso, zinc-
calcio-fosfato y hierro-fosfato [8]. Aunque en algunas investigaciones se plantean 
que la disolución de zinc durante el proceso de fosfatizado afecta negativamente en 
la resistencia a la corrosión de la película de fosfato formada [9]. 
Otras investigaciones sobre fosfatizado se llevaron a cabo mediante técnicas 
químicas, en las que se trabajó con temperaturas relativamente altas, además de la 
adición de diferentes aceleradores, y de iones de Mn2+ y Ni2+ que proporcionaron 
una mayor resistencia a la corrosión y aceleradores como el ácido fórmico o nítrico, 
aumentaron la velocidad de corrosión del sustrato, por lo que se formó una mayor 
cobertura en la superficie [8, 9]. 
Los recubrimientos de fosfato con un espesor de 1-10 μm no proporcionan una 
protección completa por sí solos y el proceso es mayormente utilizado como 
pretratamiento antes de pintar [10]. El propósito de esta investigación es realizar 
fosfatizado electroquímicamente, esto es, controlando la velocidad de corrosión 
mediante un gradiente de potencial que se aplicará en la celda sin utilizar y/o 
adicionar iones metálicos o aceleradores; así mismo se trabajará a temperatura 
ambiente, para simplificar el procedimiento experimental.  
 
 
I.1.3 Antecedentes y estado del arte 
 
Durante más de un siglo se ha estudiado el uso de recubrimientos fosfatizados para 
la protección de las superficies de acero; en 1869 se le concedió la Patente Británica 
3119 a William Alexander Ross [1, 11] por ser el primer recubrimiento de tipo fosfato, 
en el que se propuso sumergir acero en ácido fosfórico para evitar su oxidación [12]. 
En 1906 se le otorgó la patente británica 8667 a Coslett por desarrollar 
revestimientos de fosfato a los cuales se les llamó "Coslettizing"  basado en un baño 
en ácido fosfórico acuoso, el cual se utilizó para retrasar la aparición de la corrosión 
en superficies ferrosas [11]. 
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En el siglo XX se desarrollaron diferentes procesos para realizar el fosfatizado, 
centrados en mejorar la calidad y estar a la par con las necesidades que iban 
surgiendo durante ese periodo, tal y como sucedió durante los años 50´s en donde 
surgió el fosfatado cristalino [13] y tal fue su auge, que la industria automovilística y 
otras muchas industrias metalmecánicas implementaron dichos procesos de 
fosfatizado en los años 60´s y 70´s, siendo un proceso muy eficiente en su época. 
Aunque la mayoría de estas investigaciones están basadas en procesos químicos 
en los cuales se debe aumentar la temperatura de la disolución debido a que el 
proceso de fosfatizado en este caso está limitado por la velocidad de corrosión del 
acero. 
La primera persona en considerar el fosfatizado como un proceso electroquímico 
fue W. Machu [14], argumentando que la precipitación ocurre en las zonas catódicas 
debido a la descarga de iones hidrogeno por una variación de pH, explicando la 
cinética del proceso y la influencia de utilizar modificadores y la preparación de las 
muestras. 
Durante el desarrollo de la investigación realizada  por Vázquez-Coutiño [15] 
muestras de acero con diferentes contenidos de carbono fueron fosfatizadas 
electroquímicamente, potenciodinámica y potenciostáticamente, en una solución 
concentrada de H3PO4 (Figura 1). Con técnicas de salto de potencial se estudió la 
cinética y el proceso de electrocristalización de la película; encontrando que todas 
las muestras siguen el mismo mecanismo en la formación de la película anódica, en 
las que se identificaron cuatro contribuciones a la corriente global (J (t)); tales como, 
Jad (t), la densidad de corriente debida a la adsorción de H3PO4, Jd (t), la densidad 
de corriente involucrada en la disolución del hierro del electrodo de acero en 
aquellas zonas que no fueron cubiertas aún por la película de fosfato de hierro, Jg 
(t), la contribución a la densidad de corriente debida a la nucleación 2D y al 
crecimiento de la capa adsorbida conductora de fosfato de hierro; y Jf (t), la corriente 
debida al crecimiento de la capa pasiva inducida por la electrocristalización de hierro 
metálico y el transporte de Fe(II) resultantes a través de la película de fosfato de 
hierro (Figura 2). Se encontró que es posible establecer el potencial al cual la 
película comenzará a formarse, en función del contenido de carbono de las 
muestras, es decir, que el contenido de carbono puede afectar tanto los valores de 
los parámetros cinéticos como la morfología final de la película de FePO4 [6]. 
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 Figura 1. Secciones cruzadas del electrodo en el proceso de fosfatizado. Contribuciones a la corriente 
anódica global [6].  
 
 
 
 
Figura 2. Transitorio potenciostático de corriente obtenido en el proceso de fosfatizado en un acero AISI SAE 
1045, E=0.8 V, en el cual se muestran las contribuciones individuales de corriente [6]. 
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I.2 Objetivo General 
 
Caracterizar el proceso de formación electroquímica de fosfato de hierro sobre 
acero AISI SAE 1018 mediante la determinación de su mecanismo y cinética de 
formación bajo diferentes condiciones experimentales, así como la capacidad de 
inhibir el proceso de corrosión en el acero AISI SAE 1018. 
  
 
I.3 Objetivos Específicos 
 
 Estudiar el proceso de fosfatizado electroquímico del acero AISI SAE 1018, 
mediante las técnicas electroquímicas de voltamperometría cíclica (VC), 
voltamperometría lineal (VL) y cronoamperometría (CA). 
 Determinar la influencia de la modificación del pH de acuerdo al diagrama de 
zonas de predominio de especies (DZP) y la influencia de la concentración 
de fosfatos en el proceso de fosfatizado. 
 Describir el proceso de nucleación y crecimiento de la película de fosfato de 
hierro a partir de ajustes no lineales de modelos físico-matemáticos a los 
datos experimentales.  
 Analizar la influencia de la variación del potencial aplicado, pH y la 
concentración de fosfato, en la película de fosfato generada. 
 Caracterizar mediante microscopía electrónica de barrido (MEB) y 
espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDX), las películas 
formadas. 
 Evaluar la capacidad de inhibición de la corrosión en medio ácido las 
películas formadas, a partir de la técnica de Resistencia a la polarización 
(Rp). 
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I.4 Hipótesis 
 
Es posible analizar cualitativa y cuantitativamente, la cinética de formación y el 
crecimiento de los núcleos de fosfato de hierro en acero al carbón tipo AISI SAE 
1018, mediante análisis potenciodinámicos y potenciostáticos y obtener una 
morfología superficial que tiene influencia en la inhibición de la corrosión. 
 
 
I.5 Justificación 
 
El fosfatizado es un pretratamiento que se aplica a metales y aleaciones, utilizado 
para el tratamiento de superficies y el acabado de materiales ferrosos o no ferrosos, 
puesto que el proceso es económico, se ha visto que es el método más utilizado en 
la industria metalmecánica, para brindar al metal un revestimiento que protege 
contra la corrosión, el desgaste y como excelente adherente de pintura. 
En la literatura se reporta que durante el fosfatizado químico (por inmersión), se 
requiere trabajar a altas temperaturas de operación que van desde 70 hasta 120 °C. 
Con la crisis energética actual, existen problemas con esta operación; ya que su 
demanda de energía es muy elevada, lo que consecuentemente eleva los costos de 
producción. Razón por la cual en las investigaciones actuales se requiere trabajar 
con bajas temperaturas (ambiente) durante el proceso de fosfatizado y que la 
velocidad de corrosión sea controlada,  para así reducir costos. 
En el desarrollo de esta investigación se pretende formar películas de fosfatizado 
en la superficie de aceros y estudiar la influencia que tiene la variación de factores 
como pH, potencial, concentración de fosfatos, en la formación de fosfatizado de 
aceros, trabajando a temperatura ambiente, mediante técnicas electroquímicas.  
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II.1 Introducción 
 
En este capítulo se estudió el proceso de fosfatizado electroquímico mediante 
técnicas potenciodinámicas como voltamperometría cíclica (VC) y potenciostáticos 
mediante cronoamperometría (CA), ambos en presencia de una solución de H3PO4 
(85%); se analizaron los voltamperogramas mediante diagramas de zonas de 
predominio de especies del sistema y se identificaron los potenciales ideales para 
la formación de la película de fosfato de hierro, estos potenciales se fijaron para 
cada uno de los transitorios potenciostáticos de corriente y se analizaron mediante 
ajustes no lineales con modelos físico-matemáticos de nucleación y crecimiento a 
los datos experimentales.  Se calculó la Densidad de carga para cada potencial y 
para cada contribución asociada a la densidad de corriente del proceso global de 
formación. Se caracterizó a las películas formadas mediante Microscopía 
electrónica de barrido y Espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDX). 
Se realizó la evaluación de la corrosión en un medio 1 M de ácido Sulfúrico, 
mediante técnicas de Polarización potenciodinámica mediante análisis de campo 
bajo, encontrando  la resistencia a la polarización.  
 
II.3 Metodología experimental 
 
II.3.1. Reactivos, materiales y equipo 
 
o Ácido Fosfórico (Sigma-Aldrich, 85%) 
o Fosfato de Sodio Tribásico dodecahidratado (Sigma-Aldrich) 
o Electrodo de trabajo: Acero AISI SAE 1018 
o Electrodo de referencia: Ag/AgCl (NaCl 3 M, BASi) 
o Contraelectrodo: barra de grafito (Sigma-Aldrich) mm de Ø x 150 mm de 
largo, 99.99%, baja densidad) 
o Potenciostato/Galvanostato PARC 273 conectado a una PC utilizando el 
software ECHEM. 
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o pHMETRO Mettler –Toledo 
 
II.3.2 Preparación de electrodos de trabajo y celda electroquímica 
 
Se cortaron probetas cilíndricas de acero AISI SAE 1018 con bajo contenido de 
carbono (Tabla I), con medidas de 6 cm de longitud, posteriormente se 
encapsularon en baquelita con la finalidad de controlar el área superficial, la cual 
fue de  1.27cm2 (área geométrica). La superficie expuesta, se sometió a desbaste 
con lijas de 600 y 1000 grit. El estudio se realizó mediante las técnicas de 
voltamperometría cíclica y cronoamperometría. Se trabajó con una celda 
convencional de tres electrodos, se utilizó el acero AISI SAE 1018 como electrodo 
de trabajo, como electrodo de referencia se utilizó el electrodo de Ag/AgCl y como 
contraelectrodo una barra de grafito, en un medio electrolítico concentrado de 
H3PO4 al 85% v/v. 
Tabla I. Composición química nominal del acero al carbono AISI SAE 1018 (% en peso). 
AISI C Mn Si P (max.) S (max.) Fe 
1018 0.15-0.20 0.60-0.90 0.15-0.35 0.04 0.05 Balance 
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Figura 3. Celda electroquímica típica de tres electrodos para el sistema Acero AISI SAE 1018/H3PO4 
 
 
 
II.3.3 Fosfatizado electroquímico  
 
Se utilizó un potenciostato/galvanostato PARC 273, conectado a una PC, para la 
realización de las técnicas potenciodinámicas y potenciostáticas utilizando el 
software ECHEM, para controlar el potencial del electrodo de trabajo en la celda 
electroquímica y producir el fosfatizado del acero. Se emplearon las técnicas 
electroquímicas de voltamperometría cíclica (VC); se realizaron barridos de 
potencial en la dirección anódica y catódica, los resultado obtenidos permitieron 
determinar las zonas de potencial a estudiar durante las técnicas de 
cronoamperometría (CA), obteniendo transitorios potenciostáticos de corriente, y 
Válvula de 
dos vías
Burbujeador
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poder determinar el mecanismo de nucleación y crecimiento de la película formada. 
Durante las pruebas potenciostáticas, el pulso de potencial comenzó en Eoc 
(Potencial de corriente abierta) hasta los diferentes potenciales E. 
 
II.3.4 Caracterización de las películas de fosfato de hierro formadas. 
 
Las películas de fosfato de hierro formadas durante el proceso de oxidación en el 
sistema Acero AISI SAE 1018/ H3PO4 fueron caracterizadas mediante microscopia 
electrónica de barrido (SEM), así mismo se realizó un análisis de Energía  
Dispersiva de rayos X (EDX) para identificar los elementos presentes en la película 
formada. 
 
II.4 Resultados y Discusión. 
 
La Figura 4 muestra el voltamperograma cíclico obtenido para el sistema acero AISI 
SAE 1018 en una solución concentrada de H3PO4 al (85%); se realizó el barrido en 
dirección anódica partiendo de -400 mV hasta 800 mV, en este  potencial se invirtió 
el sentido del barrido hasta -400mV. En el voltamperograma se observa un 
incremento en la corriente (I) relacionado con el proceso de oxidación del Fe 
alcanzando un máximo en -50 mV, el cual se relaciona con la formación de especies 
solubles Fe (II), Fe2+ y FeH2PO4+, al continuar el barrido  se observa otro incremento 
en la corriente (II) en 300 mV debido a la formación de una capa pasiva de productos 
de corrosión sobre la superficie del acero,  dicha capa está compuesta de 
FePO4:2H2O(C), tal y como se muestra en la Figura 5 que representa el Diagrama 
de zonas de predominio para dichos potenciales estudiados. En el barrido de 
potencial en la dirección catódica se observan oscilaciones de corriente, que fueron 
estudiadas con anterioridad, encontrando que un gráfico de recurrencia visual 
exhibió una estructura fractal correspondiente a dichas oscilaciones [16].  
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Figura 4. Voltamperograma cíclico para el sistema acero AISI SAE 1018 / H3PO4 en solución acuosa. El barrido 
de potencial inició en -400 mV en la dirección positiva a una velocidad de 5 mVs-1, en donde se muestran dos 
picos de oxidación durante el barrido de potencial en la zona anódica y oscilaciones de corriente en la 
dirección catódica. 
 
 
Figura 5. Diagrama de zonas de predominio (DZP) que involucran al hierro y que depende del potencial 
aplicado. 
 
La Figura 6 presenta familias de voltamperogramas cíclicos obtenidos en el sistema 
acero AISI SAE 1018 / H3PO4 al imponer diferentes velocidades de barrido de 
potencial. En todos los casos se observa la formación de dos picos de corriente 
anódicos cuya intensidad depende de la velocidad de barrido.   
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Figura 6. Familia de  voltamperogramas a)- b) velocidades bajas de barrido de potencial de 1-20 mVs-1, c)- d) 
velocidades medias de barrido de potencial de 20-100 mVs-1, e)- f) velocidades altas de barrido de potencial 
de 100-200 mVs-1, obtenidos para el sistema acero AISI SAE 1018/H3PO4 en solución acuosa con una ventana 
de potencial de -400 mVs-1 a 800 mVs-1 comenzando en dirección positiva. 
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En la Figura 7 se presentan  los transitorios potenciostáticos de densidad de 
corriente obtenidos durante el fosfatizado electroquímico para diferentes valores de 
potencial. Dichos transitorios fueron similares a los observados durante la formación 
electroquímica de fosfatizado electroquímico en muestras de acero con tres 
contenidos diferentes de carbono en un medio de ácido fosfórico concentrado [6]. 
El análisis de los transitorios potenciostáticos de densidad de corriente 
experimentales se basan en los modelos propuestos por Palomar-Pardavé et al [17-
22].  
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Figura 7. Comparación de los transitorios de corriente potenciostática obtenidos durante el fosfatizado de 
muestras de acero AISI SAE 1018 a diferentes potenciales, como se indica en la figura. En todos los casos, el 
pulso de potencial comenzó en el valor de Eoc. 
 
 
El mecanismo de electrocristalización del FePO4(s) sobre las superficies de los 
electrodos de acero puede describirse por la ecuación propuesta por Palomar-
Pardavé et al [17-22]: 
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         tjtjtjtjtj fgdad                        (1) 
Dónde: jad(t) es la contribución asociada al proceso de Langmuir de adsorción-
desorción de las moléculas de H3PO4 , jg(t) es la contribución debida al proceso de 
nucleación instantánea con un crecimiento 2D limitado por la incorporación de ad-
átomos; jd(t) ,es la contribución debida a la disolución del hierro en lugares que no 
han sido cubiertos por la película de FePO4·2H2O(c) , y jf(t) representa la disolución 
del metal de hierro y la difusión de los iones Fe2+ a través de la película de 
FePO4·2H2O(c). 
 
jad (t) está dada por la ecuación (2) en [23]:  
   tPPtjad 21 exp                                     (2) 
Dónde: P1 =P2, Qad y Qad (mCcm-2) es la densidad de carga debida al proceso de 
adsorción. 
La corriente jg (t) la cual es debida a la nucleación instantánea con crecimiento 2D 
limitado por la incorporación de ad-átomos, puede ser expresada por la ecuación 
(3) en [17, 18]: 
   
dt
d
qtPtPtj gg

 243 exp                                (3) 
Donde θ’ es el grado de cubrimiento de la película conductora de FePO4·2H2O(c), 
qg (mCcm-2) es la densidad de carga involucrada en la formación de la primera 
monocapa de FePO4·2H2O(c). P3 y P4 están dadas por: 
12
03 2
  gknFMhNP                                 (4) 
22
0
2
4
  gkNMP                                   (5) 
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Donde, M y ρ corresponden a la masa molecular y la densidad del depósito, 
respectivamente, N0 es el número de sitios activos para la nucleación sobre la 
superficie del electrodo, h es el espesor del depósito, n es el número de electrones 
transferidos durante la reacción electroquímica, F es la constante de Faraday y kg 
es la constante de velocidad específica para el crecimiento paralelo a la superficie 
del electrodo. 
 
El término jd (t) es proporcional a (1 – θ’), la fracción de la superficie del electrodo 
de acero libre de FePO4·2H2O(c), y puede ser expresado por: 
   '10  dd jtj                                      (6) 
Dónde: jd0 es la densidad de corriente inicial debida a la oxidación del hierro sobre 
la superficie de acero ‘desnuda’. 
 
El término jf (t) resulta del hecho de que en las etapas de crecimiento iniciales, la 
delgada capa de FePO4·2H2O(c) se comporta como un conductor iónico que 
permite la migración de iones de Fe2+. Esos cationes contribuyen al crecimiento de 
la capa de FePO4·2H2O(c) en la interfase FePO4·2H2O(c)/solución a través de la 
precipitación química, cuando la concentración de los iones Fe2+ adyacentes al 
electrodo excede la concentración de sobresaturación. En lo que se refiere al 
cubrimiento de la superficie del acero por FePO4·2H2O(c), se deben distinguir dos 
dominios diferentes, el relacionado con θ’ (0 ≤ θ ≤ 1), y otro relacionado con θ’’, la 
superficie cubierta por la capa pasiva FePO4·2H2O(c) (0 ≤ θ’’ ≤ θ’), de modo que jf 
(t) se expresa mediante: 
 
   '''2   ff Fktj                                    (7) 
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Donde kf es la constante heterogénea asociada al crecimiento de la capa pasiva de 
FePO4·2H2O(c) en la interfase FePO4·2H2O(c)/solución. La ecuación (7) sugiere un 
incremento en jf (t) con el grado de cubrimiento de la superficie por la capa 
conductora y un decremento en jf (t) producido por θ’’, esto es, por el cubrimiento de 
la superficie debido a una capa pasivante verdadera. La velocidad de bloqueo de la 
superficie debida a la capa pasiva θ’’ puede ser expresada tentativamente en forma 
lineal por: 
 '''''   fk
dt
d                                        (8) 
Del parámetro P4 y la ecuación (3) es posible estimar el cubrimiento del electrodo 
como una función del tiempo (θ’) con la primera capa conductora de FePO4·2H2O(c), 
formada potenciostáticamente usando la ecuación (9). 
   24exp1' tPt                                      (9) 
 
Una forma parametrizada de la ecuación (1) es la ecuación (10): 
             2427624524321 expexpexpexpexp tPtPPtPPtPtPtPPtj   
(10) 
Con P5= jd0, P6=2Fkf  y P7=πM2N0”kg”2ρ-2, donde N0” y kg” corresponden a la segunda 
capa pasiva formada de FePO4·2H2O(c). 
 
La figura 8 muestra una comparación de los transitorios de corriente 
potenciostáticos obtenidos para diferentes valores de E, junto con los transitorios 
teóricos generados mediante un ajuste no lineal de los datos experimentales de 
acuerdo con la ecuación (10). 
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Figura 8. Comparación entre los transitorios de densidad de corriente experimentales (__________) obtenidos 
durante el fosfatado del acero AISI SAE 1018 a diferentes valores de potencial (E): a) 890 mV, b) 895 mV,  c) 
910 mV y d) 940 mV, y sus respectivos transitorios teóricos (○○○○) obtenidos mediante ajuste no lineal de la 
ecuación (10) con los datos experimentales. Las contribuciones individuales (— — —)   a la ecuación (10) 
también se muestran en la figura. 
 
 
En la figura 8, se puede ver que la contribución de jg, que describe el crecimiento 
2D es muy importante a tiempos cortos, en particular en los alrededores de la 
corriente máxima, y que jf, asociada al crecimiento 3D, es la más importante de las 
contribuciones a tiempos largos. De igual manera se observa que en todos los casos 
se nota la presencia de una corriente de decaimiento, antes de la formación de la 
corriente máxima, lo cual ha sido asociado a un proceso de adsorción. Puede 
observarse que el modelo propuesto por Palomar-Pardavé et al. [17-19, 21, 22], 
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permite llevar a cabo la simulación a los datos experimentales, obteniéndose 
buenos resultados. La Tabla II presenta los valores de los parámetros que se 
ajustan mejor a los transitorios potenciostáticos obtenidos durante la formación de 
FePO4·2H2O(c) sobre las diferentes potenciales considerados.  
 
 
 
Tabla I1. Influencia del potencial sobre los parámetros que se ajustan mejor a los transitorios de corriente 
potenciostáticos experimentales mostrados en la Figura 4, obtenidos mediante un ajuste no lineal de la 
ecuación (10) con los datos experimentales. 
 
E 
/ mV 
P1 
/mAcm-2 
P2 
/s-1 
P3 
/mAcm-2s-1 
P4 
/s-2 
P5 
/mAcm-2 
P6 
/mAcm-2 
105P7 
/s-2 
890 40.49 1.45 0.84 0.01 2.32 2.62 11.70 
895 41.89 1.60 0.72 0.01 3.00 2.50 8.51 
910 41.95 1.61 0.74 0.01 3.05 2.50 8.43 
940 43.05 1.62 0.74 0.01 3.24 2.46 7.98 
 
 
La Figura 9 muestra la comparación de las densidades de corriente individuales que 
componen a cada transitorio potentiostatic obtenida a diferentes potenciales y la 
Figura 10 se observa la variación temporal de la densidad de carga asociada a cada 
contribución para el transitorio obtenido 890 mV. En la Tabla III se enlistan los 
valores para la Densidad de carga de cada contribución, obtenida por integración 
de las curvas mostradas en la Figura 10, para cada transitorio generado a diferente 
potencial. En la Tabla IV se muestra la importancia relativa de cada una de las 
contribuciones; que en todos los casos la contribución que aporta el mayor 
porcentaje es la asociada con el crecimiento 3D de la película de FePO4(s).  
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Tabla III. Contribuciones a la Densidad de Carga individual para el proceso de  
fosfatizado a diferentes valores de potencial. 
 
E q (mCcm-2) 
mV jad jg jd jf 
890 4.74 37.05 16.67 97.29 
895 3.70 35.50 22.93 94.35 
910 4.25 36.80 23.62 93.63 
940 3.70 38.66 25.54 93.09 
 
 
 
 
Tabla IV. Importancia relativa de las Contribuciones a la carga individual del proceso global. 
 
E q (%) 
mV jad jg jd jf 
890 3.04 23.79 10.70 62.47 
895 2.37 22.67 14.66 60.31 
910 2.69 23.24 14.92 59.15 
940 2.28 24.02 15.87 57.84 
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Figura 9. Comparación entre las contribuciones a) jad, b) jg, c) jd y d) jf de cada potencial estudiado. 
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Figura 10. Densidad de carga (q) para cada una de las contribuciones de transitorio de corriente a) jad, b) jg, 
c)jd y d)jf;  con E=890 mV. 
 
 
 
II.5 Caracterización SEM y EDX de muestras fosfatizadas 
 
En la Figura 11 muestra una imagen SEM de a) la superficie de un electrodo AISI 
SAE 1018 antes de la inmersión en una solución acuosa de H3PO4, así como su 
correspondiente análisis EDX, en la misma figura se muestra la imagen SEM b) de 
la superficie después de la inmersión en solución, en donde se aplicó un potencial 
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de 890 mV durante 50s, así como su respectivo análisis EDX, a una magnificación 
de 1000x; en dichas imágenes se observa que existe la modificación de la superficie 
del acero, encontrando que el fosfato (P) está presente, de acuerdo al espectro 
EDX, en donde se aprecia un pico a aproximadamente 2.0 KeV que indica la 
presencia de dicho elemento. 
 
Figura 11. Imagen SEM y su correspondiente análisis EDX a un electrodo de acero AISI SAE 1018.a) sin 
fosfatizar y b) Fosfatizado, E=890mV por 50s, en solución H3PO4 concentrada. 
 
 
En la Figura 12 se muestran imágenes SEM para el electrodo de acero antes y 
después de la inmersión en solución acuosa H3PO4 a diferentes magnificaciones. A 
partir de las imágenes podemos observar la formación de una película, así como la 
formación de cristales de hierro que cubren la superficie del electrodo. 
a)
b)
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Figura 12. Imágenes SEM de la superficie de acero AISI SAE 1018 a) sin fosfatizar, 10 000x, b) fosfatizada, 20 
000x y c) sin fosfatizar, 50 000x, d) fosfatizada, 50000x. 
 
 
 
II.6 Evaluación de la corrosión de un acero al carbono 
 
Se realizó la evaluación de la corrosión de un acero 1045 en medio de ácido 
sulfúrico 1M mediante la técnica de resistencia a la polarización. Los datos son el 
a) b)
c) d)
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promedio de tres evaluaciones y la barra es la desviación estándar. Se puede ver 
que al imponer diferentes potenciales durante el fosfatizado potenciodinámico del 
acero, la superficie cambia de estar sin recubrimiento (a potenciales más negativos) 
hasta diferentes morfologías mostradas, en la Figura 13, al ir imponiendo el 
potencial en la zona donde claramente se ve la formación del fosfato de hierro (en 
ácido fosfórico concentrado). Se nota que el recubrimiento obtenido a un potencial 
más positivo (Figura 13 c) es al que le corresponde la mayor resistencia a la 
polarización y por lo tanto la menor velocidad de corrosión, sobretodo comparada 
con el acero sin recubrir (Figura 13 a). La diferencia entre los dos aceros 
fosfatizados es debida a que a potenciales más positivos el recubrimiento está 
formado por cristales compactos mientras que a menores potenciales  la estructura 
es un poco porosa (Figura 13 b). 
 
 
Figura 13. Evaluación de la corrosión de un acero AISI SAE 1045 en un medio de Ácido Sulfúrico 1M, para 
diferentes valores de potencial en el fosfatizado electroquímico. 
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Capítulo III.  
Fosfatizado electroquímico, 
realizando variaciones en pH y 
concentración de fosfatos 
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III.1 Introducción 
 
En este capítulo se presenta el estudio termodinámico en presencia de una 
disolución de H3PO4 (85%) en los términos de diagramas de predominio de especies 
(diagramas de Pourbaix) de tipo E-pH (Figura 14) [16] y de la concentración de 
fosfatos para el equilibrio considerado; así como los resultados de técnicas 
potenciodinámicas (VC) y potenciostáticas (CA) en forma de transitorios 
potenciostáticos de densidad de corriente analizados a diferentes valores de 
Potencial (E).  
 
III.2 Procedimiento experimental 
 
III.2.1 Preparación de solución pH=4 
 
Para todas las soluciones se prepararon utilizaron agua desionizada (18.2 MΩ.cm2) 
obtenida de un equipo Milli-Q Millipore. 
Para obtener el pH de trabajo en donde la especie de fosfato de hierro de interés 
predomina, se estudió el diagrama de Pourbaix de la Figura 14, encontrando que la 
especie predomina en un valor de pH=4.0.  
 Con la finalidad de obtener el pH óptimo en el sistema, se preparó una solución 
saturada de Na3PO4.12H2O y se mantuvo en agitación constante.  
El pH se calibró con una solución Buffer, pH=7, obteniendo una pendiente de 93.9% 
(-55.57 ± 0.2 mV/pH). 
De la solución saturada se tomó una alícuota de 10 mL, pH=12.63, para adicionar 
H3PO4 concentrado, empleando diversos volúmenes (1-100 µL); entre cada adición 
se midió el valor de pH por triplicado hasta obtener el valor de pH= 4.0. En este valor 
de pH la concentración total de fosfatos es de 3.05 M. 
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Figura 14. Diagrama de Pourbaix (E-pH), considerando las especies presentes en el sistema Acero AISI SAE 
1018/ H3PO4 [16]. 
 
 
III.2.2 Preparación de electrodos de trabajo y celda electroquímica 
 
Se cortaron probetas cilíndricas de acero AISI SAE 1018 con bajo contenido de 
carbono, con medidas de 6 cm de longitud, posteriormente se encapsularon en 
baquelita con la finalidad de controlar el área superficial, la cual tiene un área de 
1.27cm2 (área geométrica). La superficie expuesta, se sometió a desbaste con papel 
abrasivo de 320, 400 y 600 grit. Una vez realizado el desbaste se realizó el estudio 
mediante las técnicas potenciodinámicas y potenciostáticas. Se trabajó con una 
celda convencional de tres electrodos, se utilizó el acero AISI SAE 1018 como 
electrodo de trabajo, como electrodo de referencia se utilizó el electrodo de 
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Ag/AgClsat y como contraelectrodo una barra de grafito, todos los experimentos se 
realizaron utilizando una solución electrolítica 3.05 M  de fosfatos, pH=4.0. 
 
 
III.3 Resultados y discusión 
 
La Figura 15 muestra el voltamperograma cíclico obtenido para el sistema acero 
AISI SAE 1018 en una solución 3.05 M de H3PO4, pH=4. Se realizó un barrido de 
potencial en dirección anódica en una ventana de potencial de -700 mV hasta 400 
mV; posteriormente se invirtió el sentido del barrido hasta -700 mV en donde se 
observó un pico de reducción, sin embargo este pico no es de interés para el 
proceso de fosfatizado. 
En el voltamperograma (Figura 15) se observa un pico de oxidación, en  -100 mV, 
el cual se relaciona con la formación de una capa pasiva de productos de corrosión 
sobre la superficie del acero, dicha capa está compuesta de Fe3(PO4)2:8H2O(C) de 
acuerdo a las especies presentes en el diagrama de Pourbaix (Figura 14). 
 
En la Figura 16 se observan los voltamperogramas lineales obtenidos para los 
Sistemas (1) Acero AISI SAE 1018/ H3PO4 concentrado y (2) Acero AISI SAE 
1018/H3PO4, 3.05 M, pH=4. Realizando el fosfatizado bajo las condiciones del 
Sistema 2, se encontró el potencial de oxidación en un valor de -100 mV, mientras 
que para el sistema 1, el pico anódico asociado a la formación de la capa pasiva, 
se situó en 350 mV, por lo que se puede concluir que al emplear un pH=4, el proceso 
de fosfatizado se ve favorecido energéticamente ya que necesita de menor energía 
para llevarse a cabo, lo que nos indica que la película de fosfato de hierro  para el 
sistema 2 se forma directamente, sin pasar por diferentes especies solubles de 
hierro, tal y como se muestra en la Figura 17, en donde se presentan los DZP para 
ambos sistemas, obtenidos a partir del diagrama de Pourbaix del sistema, ahí se 
pueden apreciar las diferentes especies involucradas en cada Sistema.  
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En la Figura 16 se aprecian además de los picos de oxidación atribuidos a las capas 
pasivas, una disminución en la intensidad de corriente, para el voltamperograma del 
Sistema 2 la intensidad disminuye tal como se esperaría hasta mantenerse 
constante a partir de 5 mV, mientras que para el Sistema 1 la intensidad de corriente 
decae después del segundo pico de oxidación, sin embargo esta señal decrece de 
forma paulatina, lo cual puede deberse a la presencia de interacciones en la 
interface del electrodo.  
 
 
 
Figura 15. Voltamperograma cíclico para el Sistema acero AISI SAE 1018 / H3PO4, [3.05M] y pH=4.0 en 
solución acuosa. El barrido de potencial inició en -700 mV  hasta 400mV a una velocidad de 20 mVs-1, en 
donde se muestran un pico de oxidación durante el barrido de potencial en la zona anódica. 
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Figura 16. Comparación entre voltamperogramas lineales obtenidos para el sistema acero AISI SAE 1018 / 
H3PO4 para diferentes valores de pH,  ventana de potencial de -800 mV a 800mv, velocidad de barrido 20 
mVs1. 
 
 
Figura 17. Diagramas de zonas de predominio para el Sistema 1) Acero AISI SAE 1018/ H3PO4 concentrado y 
el obtenido con el Sistema (2) Acero AISI SAE 1018/ H3PO4 con 3.05 M y pH=4. 
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En la Figura 18 se presentan los transitorios potenciostáticos de densidad de 
corriente obtenidos durante el fosfatizado electroquímico para diferentes valores de 
potencial en un medio H3PO4 concentrado (Sistema 1, línea azul), en donde la 
película de fosfato de hierro se forma a partir de 10s del proceso, aplicando un 
potencial de 890 mV y para el fosfatizado electroquímico en un medio H3PO4, pH=4, 
aplicando un potencial de -100 mV. (Sistema 2, línea roja), en donde la formación 
de la película de fosfato de hierro se da a partir de 50s. 
 
 
Figura 18. Comparación entre transitorios potenciostáticos de densidad de corriente. Sistema 1) Fosfatizado 
electroquímico en un medio H3PO4 concentrado, aplicando un potencial de 890 mV (línea azul) y Sistema 2) 
Fosfatizado electroquímico en un medio H3PO4 pH=4, aplicando un potencial de -100 mV (línea roja). 
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IV Conclusiones 
 
Se  caracterizó por primera vez, transitorios potenciostáticos de corriente obtenidos 
durante el fosfatizado electroquímico de aceros utilizando diferentes potenciales. Se 
encontró que en todos los casos la formación de la película de fosfatizado fue 
mediante la contribución simultánea de 4 procesos, siendo el relacionado con el 
crecimiento 3D de esta película el que contribuye con la mayor densidad de carga.  
Se obtuvo una morfología superficial resultante en el proceso de fosfatizado 
electroquímico, encontrando que al aumentar el potencial, la resistencia a la 
polarización aumenta, por lo que la velocidad de corrosión para el sistema estudiado 
disminuye.  
Se caracterizó por primera vez, transitorios potenciostáticos en el proceso de 
fosfatizado electroquímico realizando variaciones en pH y concentración de 
fosfatos, permitiendo pasar directamente de una fase sólida  a otra, sin necesidad 
de pasar por  otras fases, debido al estudio de los diagramas de Pourbaix y 
diagramas de zonas de predominio de especies que permitieron conocer el valor de 
pH ideal para poder hacer dichas variaciones.  
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V Perspectivas 
 
Realizar  estudios de Resistencia a la polarización para el sistema Acero AISI SAE 
1018 / H3PO4, pH=4, y caracterizar mediante SEM y EDX para observar la influencia 
que tiene la variación de pH y concentración de fosfatos en la morfología de la 
superficie generada y como corresponde esta morfología respecto a la inhibición a 
la corrosión.  
 
VI Productos de la investigación 
 
VI.1 Presentación en Congreso Nacional 
 
M. A. Alvarado García, J. Aldana González, M. Romero Romo, M. Palomar Pardavé, 
Influencia del potencial, en el fosfatizado electroquímico de acero AISI 1018, 
Congreso de la Sociedad Mexicana de Electroquímica, Monterrey, Nuevo León, 
México, 30 Mayo - 03 Junio de 2016.  
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